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　Polyglycidylmethacrylate (PGMA) was prepared from pure monomer (GMA) in tneth-
ylethylketone ( MEK) using benzoylperoxide as initiater. The　resulting PGMA　was
fractionated using MEK and methanol as solvent and precipitant, respectively. The
viscosity and osmotic pressure of l，4-dioxane and MEK solution of each fraction were
measured｡
　Relation between intrinsic viscosity〔η〕and molecular weight of PGMA was deter-
mined with the solution of each solvent at 30 °Ｃ｡
　The unperturbed molecular chain dimension < R§> of each fraction was estmated by
Stockmayer-Fixman formula, and then the values of mean-square end-to-end distance
＜R2＞ａｎｄ expansion factor αwere further calculated with each fraction solution. It
was found that<R2>し^was approχimately proportional to（Ｚｌand ａ parameter Ｂ depended
on the interaction between the polymer and the solvent. The steric parameteｒ 　０　was
2.19 at 30℃regardless of molecular weight of PGMA and species of solveri‘t.Mo-
lecular weight distribution curve　of the resulting PGMA was determind, and it was
recognized that the polymer was formed relatively homogeneously in the range of 1500 to
25000 0f molecular weight.
１
諸 言
　グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）は，分子中にビニル基とエポキシ基とを有する二官能性モ
ノマーで，それぞれの官能基がラジカル反応やイオン反応など異った反応をするので，ビニル系ポ
リマーや縮合重合系ポリマーなどの改質にも利用することができる．工業的には現在塗料や接着剤
や合成樹脂（単独および共重合体）と七て，また繊維（共重合体，グラフト体）などに用いて染色
性，吸湿性の改質などにも利用されている．さらに，ＧＭＡモノマーあるいはポリマー（ＰＧＭＡ）
の化学修飾により，種々の利用法もしくは有用な物質の製造も可能で，多くの研究例も報告されて
いるノ）しかしその溶液物性に関してはほとんど報告が見受けられない．そこで本報ではその粘度
式，分子量分布，さらに溶液中の高分子鎖の広がりなどについて検討した結果を報告する．
２　実 験
　２．１　ＧＭＡの重合
　ＧＭＡは日本油脂（株）製品を減圧蒸溜して精製し重合に用いた．重合は60 ml のメチルエ
チルケトン（ＭＥＫ）を三つロフラスコに入れ，分液ロート，冷却管を付し，Ｎ２置換後減圧し，
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80℃に加熱し, GMA ４５ml, BPO 0.7 gの混合液を分液ロートから１時間かけて少量づつ一
定速度で撹伴下に滴下する．その後80 °Ｃで１時間反応を債けた後，さらにMEK １０ml, BPO
０.11g の混合液を添加し，１時間反応させる．ついで生成物を500 ml のＭＥＫ中に投入して
均一に溶解し，これをメタノール２１中に徐々に滴下して析出するポリマーを，もう一度溶解沈
澱をくりかえし，さらに数回メタノールで洗い，ついでエーテルで洗った後，室温で減圧乾燥し，
白色粉末状の精製ＰＧＭＡを得た．この方法でモノマーはほぼ完全に（98％）ポリマーとして
得られた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト．
　２．２　分別および粘度，溶透圧の測定
　ＰＧＭＡを５重量％濃度にＭＥＫに溶解後，メタノールを沈澱剤として，逐次分別沈澱法に
より20℃で分別を行った．分別物を1, 4-ジオキサンに溶解し, membran osmometer (Knawer
社製）を用い30 °cで惨透圧を測定し，その結果から分子量および第２ビリアル係数を算出した．
溶液粘度は分別物の1，4－ジオキサンならびにＭＥＫ溶液についてウベローデ型粘度計を用
い30℃で測定した．
３
結果と考察
３．１　固有粘度，分子量．第２ビリアル係数
Table 1
Table 1－1
Fraction
F,
Ｆ２
??
??
?
??
??
Ｆ７
Ｆ８
Fg
Fio
Results obtained by the experiment on the fractions of PGMA
　　Solvent:Methylethylketone（ＭＥＫ）
－
Mn
(×103)
35.5
32.3
26.5
23.9
21.6
18.4
13.4
9.6
4.6
2.6
　　A2×103　　　［り］（dl/ｇ）　＜RS＞河
（ml･ ｍｏｌ･ｇ -2）ＭＥＫ，30°Ｃ（×lO'cm )
0.13
0.32
0.77
0.89
2.40
4.71
4.93
6.22
11.29
20.02
Table 1－2
Fraction
-
　Ｆ】　Ｆ２
?????????????
0.33
0.30
0.26
0.25
0.24
0.20
0』6
0.15
0.11
0.09
1.07
1.02
0.92
0.88
0.83
0.77
0.65
0.55
0.38
0.29
Solvent: 1,4-dioxane
［,7］(dl/g)
1,4-dioxane, 30°C
　　　　0.49
　　　　0.45
　　　　0.38
　　　　0.36
　　　　0.29
　　　　0.22
　　　　0.21
　　　　O」8
　　　　O」4
　　　　O」0
＜R2＞河
（×10jm）
????????????。????????
kR2＞坏
（×10"cm )　“
　1.77　　　1.65
　1.67　　　1.64
　j1.49　　　1.62
　1.42　　　1.61
　1.35　　　1､63
　1.21　　　1.57
　1.01　　　1.55
　0.88　　　1､60
　0.62　　　1.63
　0.48　　　1.66
　α
-
1.89
1.87
1.84
1.82
1.73
1.62
1.69
1.71
].76
1.72
＜R2＞rr
（×10一品）
-
0.237
0.216
0.177
0.160
0」44
0.123
0.089
0.064
0.031
0.017
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　重合によって得られたPGMAを.分別して得られた各フラクションについて，それぞれ求め
られた分子量，第２ビリアル係数，固有粘度ならびに算出されたその他の数値を一括して表１に示
した．ただし固有粘度値は粘度実験値をHuggins式　恥/Ｃ＝［η］＋k’［が］Ｃ　に適用してプ
ロット（図１）し，これから得られたHugginsの定数k’を用いて算出した補正値を示した．
なお得られたk’値は0.538 (1, 4-ジオキサン溶媒，30℃）および0.500（ＭＥＫ溶媒，30 °Ｃ）
であった．
　つぎに分子量と固有粘度との関係を図２に示したが，分子量1.3万位で屈曲した直線となった．
このうち高分子量域の値を最小自乗法で整理してＭＨＳ式を求めづぎの様に決定した.
　　　　　　　　　　－［η］゜5.30｀10‾4Mｙ）‘87　（1，4－ジオキサッ，30℃）
　　［77］=9.25×10-4而ｊ.73　(MEK, 30 °C）
??〕】
0.06
0.04
0.02
０
０ 0.08
〔η〕2
0」6 0.24
Fig. 1
　0.04　　　　　　0.08　　　　　0.12
　　　　　　　　〔η〕2
Application of Huggins eguation
O ; Solvent (MEK), 30°Ｃ
●；　　/y　(1,4-dioxane), 30°Ｃ
0.12
0.08
0.04
０
????
この式は分子量１万以上，少くとも3.6万迄は適用可能である．
　つぎに惨透圧（1，4－ジオキサン溶媒，30℃）測定結果から求めた第２ビリアル係数Ａ２
と分子量との関係を図３に示した．Ａ２は分子間の相互作用をあらわしており，分子鎖間の排除体
積効果に関係し，良溶媒ほど大きくなる．図３によると，分子量18,000～36,000でよい直線性
　　　　　　－を示し，A2（ＸＭ／.49　を得たが，この指数の絶対値5.49は一般のビニルポリマーの場合の0.1～
1.0程度の値に比較しで異常に大きい．これは高分子鎖の側鎖，とくにグリシジル基に基因するも
のと考えられる．もっとも，25,000～15,000の比較的低分量領域ではまた別個に直線性を示し．
　　　　　　　－この場合はＡ戸Ｍｙ.8なる関係が得られる．すなわち，分子量18,000程度を境として，高分子
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Fig. 2　Relation between intrinsic
　　　　　viscosity and ｍｏｌむcularweight
　　　　　of PGMA
　　　　　O; Solvent (MEK), 30°Ｃ
　　　　　●；　　”(1,4-dioxane), 30°Ｃ
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Fig. 3　Relation between second virial coefficent Ａ２and molecular
　　　　　weight of PGMA in 1,4-dioxane at 30°Ｃ
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Fig. 4　Fitness of Sotobayashi-Ubereiter formula
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0.5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　yｇ（χ102）
　　　　　　　　Fig.5　Stockmayer-Fixman plotin various solvents
　　　　　　　　　　　　O ; MEK, 30°Ｃ
　　　　　　　　　　　　●；1,4-dioχane, 30°Ｃ
として，非摂勁鎖の末端間距離　＜RS＞刄　を算出したごまた溶媒とPGMA　との間の相互
作用の大きさを示すparameter Ｂ の値を求めた．さらに溶液中の高分子鎖糸まり内の溶媒の非
素抜けモデルを考慮すると，非∂溶媒中における高分子鎖末端間距離・　＜R2＞.¥　は近似的に高
分子鎖糸まり等価球の回転半径　＜s2＞Jf　に比例するのでDj≒ゆﾍﾟﾄﾞ4　式か近似的に成立
することとなり，これから　＜R2＞刄　の値を求めた．また良溶媒系においては高分子鎖糸まり
　　　　　　　　　Table ２　Relation among exponential e, parameter Ｂ，mean
　　　　　　　　　-square end-to-end distance <R2> and expansion factorα
Temp.　E　　BX1027＜Ｒ２＞朽･＊　　（z＊
（゜Ｃ）　　　　　　　　（×lO'ciii)
　30　　0.57　　7.47　　1.77　　　1.65
2.01.0 1.5
Fraction　　Solvent
1.89Fi
＊　Molecular weight of F, is 35500.
MEKF,
1,4-dioxane　　30　　0.63　11. 20　　2.02
鎖の広がりと分子量との関係に変化が起ることがわかる．なお，広がりの係数?5が良溶媒中で
ぐ召‾に比例するという仮定に基づく外林・Ubereiterの式A2 = ( constA/ M )+ 'constを適
用すると図４の如く，この場合は比較的低分子量域迄良い直線性を示した．
　３．２　高分子鎖の広がり
　Stockmayer-Fixman［77］/Ｍλ＝Ｋ,十ＣＭ名（Ｃ＝0.51φＢ）を用いたプロットを’図５に示
した。これからＫ，の値を求めたところ3.8×10 -4 が得られ, Floryの定数φ＝｡2.1×1021
2.5
2.0
???
?
?
???
???????????）? 〔
0.5
０
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は多量の溶媒を含んで広がり，＜R2＞名は非摂動鎖の＜Ri＞Jfの(z倍になっていると考えられ
るので，鎖の膨脹係数(z＝＜R2＞リ＜RS＞刄の値を求め'た／これらの結果は表１および表２に
示した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二
　一般に良溶媒中では高分子鎖は溶媒との相互作用のために，次式の指数４の値は∂溶媒の場合の
値0.5より大きくなる.＜R2＞名(ｘ:Ｍ‘　この式のεの値を求めるためにプロットして図６を得た．
????????＝ ?
７．０Ｌ-
　　３．０
Fig. 6
ノノ
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and
○；
●；
　　　　　　4.0
　　　　　logMn　　　　’
tion_between log ＜R2＞が
5.0
　　－　　　－log Ｍｎin various solvents
MEK
1.4-dioxane
両溶媒の場合についていずれも良い直線性を示したが，それぞれの直線の傾きからεの値を求め，前
記のＢの値とともに表２に示した．それによると，高分子鎖と溶媒との相互作用に依存するparameter
Ｂの値が大きくなるとともに指数εの値の0.5からのづれはより大きくなっている．また同表に
併記した　＜R2＞刄　および（zの値も，例えば分子量3.6万の場合をとってみても，同様の傾向
で増大していることが認められる／結局1, 4-ジオキサンやＭＥＫなどの非∂溶媒中におけ
るPGMA分子鎖の広がりは，高分子と溶媒との相互作用ならびに分子鎖長とに依存している
ことが理解される．
　つぎに非摂鋤鎖の両末端間距離＜RS＞刄と自由回転鎖の両末端間距離＜R2＞ぶとの比較，
すなわち立体因子（z＝＜鵬＞ｘ/＜R2＞itの値を求め表12に示したが，これはＰＧＭＡ分子
鎖の束縛回転の程度，すなわち高分子鎖の立体障害の効果をあらわし，温度がきまれば，溶媒の種
類や分子量に無関係なparameterで,本実験ではほぼ一定値の2.19なる値が得られた.なお＜R2＞fr
は次式により算出した．
＜R2＞fr＝ｎb2
１十Ｃｏsθ
-
1－Ｃｏsθ
ただし，ｎはｃ-ｃ結合の数(2p), bはその結合の長さ(1.54X 10 -８cm),∂は結合角の補角
(70°32')である．この値は既報2)の2－クロロエチルビニルエー｀テル・無水マレイン酸(MAnh)
共重合体の場合の1.38なる値に比較してやや大きいが，遠藤'ら3)のＭＡ。h-MMAやMAnh-
イソブチルビニルエーテル共重合体の場合の2.0や2.21などの値とほぼ同程度であった．
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80
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pn
　　　　　　　　　　　　　　Fig.7　Molecular weight distribution Curve
よると，・本実験条件で合成したＰＧＭＡは重合度10～170の範囲にほぼ均等に分布してい,る
が，重合度250以上のものはあまり多く存在しておらず，逆に重合度30以下の比較的低分子量のも
のも多量に存在していることがわかった．
４　総
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括
　ポリグリシジルメタクリレート（ＰＧＭＡ）を合成し，その溶液物性を検討した．
　（１）ＰＧＭＡの分別物の1, 4-ジオキサン，メチルエチルケトン（ＭＥＫ）溶液の粘度，惨透
圧を測定し, MHS式［η］= 5.30×10-4瓦0.87（1，4－ジオキサン，30 °Ｃ），［η］=9.25×
　　－10-4 Mn"-"　　（ＭＥＫ，30 °Ｃ）を得た，分子量適用範囲は約10 4 から少くとも4×10 4 である.
　（2）高分子鎖の良溶媒中での広がりを検討し，鎖の膨脹係数（zの値を求めた．また高分子鎖の末
端間距離＜R2＞Ｘを求め，これは（zや分子鎖と溶媒との相互作用に依存するparameter Ｂと
ほぼ比例していることを認めた.
　（3）分子量分布曲線を求め，分子量1,500～25.000の範囲のポリマーがほぽ均等に生成している
ことが認められた．
文
　３．３　分子量分布
　同じ実験条件で新たに重合したＰＧＭＡを同様に分別して得られた各フラクションの収量と
分子量から積分分子量分布曲線を求め，さらにこれから質量分布曲線を得て図７に示した．それに
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